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© Es werden Verbindungen der Forme! 



R Hal 
\ N^CH a^C C H-^~ ^ 



worin R, Hal und Z die in der Beschreibung angegebene 
2| Bedeutung haben, sowie deren Herstellung beschrieben. 
"Die Verbindungen eignen sich als Fungizide. 
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Azolytmethytodrane -ihre Hersteflung und Verwendung als Pflanzenscrwtzrnittel 



Die vorGegende Erfindung betrffft neue AznlvertHndim- 
gen, Verfahren zu ihrer Hersteflung und diese enthaltende 
Fungizide. 



Aus der europaiscrien Patentveroffentfichung 94 564 
smd Azolvertnndungea insbesondere das 2-{l,2,4-Triazol- 
1 -yl-fnethyI)-2-(4-<^rphenv1)-3 -(2,4-dIchlorphenyO-axiran 
bekannt. deren Wirkung als Fungizide nicht in alien Fallen 



Es wurde nun gefunden, daB Verbindungen der Forme! 



IT N-"CH 2 >*C — cn-$~\ 



in der R C-C-Alkyl, Naphthyl, Bisphenyl Oder Phenyl be- 
deutet. wobei der Pnenytrest durch Halogen, Nitro, Phe- 
noxy, AOcyt, Alkoxy Oder HalogenaJkyi mit jewefls 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen substituiert sein kann, 

in der Hal Floor, Chlor oder Brom 

und in der = Z-: =CH-oder =N- 

sowie deren fur Pflanzen vertragKche Saureadditions-und 
MetaOsalze eine bessere fungizide Wirkung, cnsbesondere 
gegen Getreidekrankheften, besitzen als die bekannten 
Azolverbindungea 

Die Verbindungen der Forme! I enthalten chirale Zen- 
tren und werden im allgemeinen in Form von Racematen 
bzw. als Diastereomerengemische von erythro sowie threo- 
Formen erhaiten. Die erythro-und threo-Diastereomeren las* 
sen sen bei den erfindungsgemaBen Verbtndungen in 
ubltcner Weise, beispielsweise aufgrund Hirer unter- 
schiedlichen Loslichkeit oder durch Saulenchromatographie 
trennen und in rerner Form isolieren. Aus solchen einheitli- 
chen Diastereomerenpaaren kann man mrt bekannten Me- 
thoden einheitfiche Enantiomere erhaiten. Als fungizide Mit- 
tel kann man sowohl die etnheit&chen Diastereomere bzw. 
Enantiomere wie auch deren bei der Synthese anfallende 
Gemische verwenden. 
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R bedeutet beispielsweise: Methyl, Ethyl, Propyl, Iso- 
propyl, Butyl, seJt-Butyf, iso-Butyi, tert-Butyi, i -Naphthyl, 

2- Naphthyl, p-Biphenyt, Phenyl, 2-Chtorphenyl, 3-Chtorphe- 
nyl, 4-Chlorphenyl, 4-Fluorphenyl, 4-Bromphenyl, 2,4-Dfch- 
lorphertyl, 3,4-DtchIorphenyl, 3,5-Dichlorphenyl, 3-Chtor-4- 
methylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Melhoxyphenyi, 2,4- 
Dimethoxyphenyl, 3,4-DimethoxyphenyJ, 4-MethoxyphenyI, 
4-Ethoxyphenyt, 4-terL-Butoxyphenyi, 4-Methylpherryl, 4- 
Ethylphenyl, 4-Isopropyfphenyl, 4-tert-Butyiphenyt. 4-Phe- 
noxyphenyl, 3-Phenoxyphenyl, 3-Nltrophenyi, 4-Nitrophenyt, 

3- TrifIuormethyiphenyl, 4-Trrfluormethylphenyl und 4-Phe- 
nylsuffonyiphenyL 

Saureadditionssalze sind beispiesweise die Hydroch- 
loride, Bromide, Sulfate, Nitrate, Phosphate, Oxalate oder 
Dodecyl-benzolsulfonale. Die Wirksamkeit der Saize gent 
auf das Katton zuruck, so daB es auf das Anion La. nicht 
ankommt Die erfindungsgemaBen Wcrkstoffsalze werden 
hergestellt durch Umsetzung der Azoiylmethyloxirane (I) mit 
geeigneten Sauren. 

Metallkomplexe der Wirkstoffe I oder ihrer Saize 
konnen z.B. mit Kupfer, Zink, Zina Mangan, Eisen, Kobalt 
oder Nickel gebildet werden, indem man die Azolylmethylo- 
xirane mrt entsprechenden Metailsalzen umsetzt 

Die Verbindungen der FormeJ I konnen z.B. hergestellt 
werden, indem man 

a) em entsprechendes Vorprodukt der Formel II 



R Hal 
L-CH 2 -C— CH-H^) 



(II). 



50 



in weicher L eine nukleophO substituierte Abgangsgruppe 
darsteDt, mit einem entsprechenden Azol der Formel III 



L N-Me (III). 



in der Me ein Wasserstoffatom oder ein Metatlatom bedeu- 
tet zur Umsetzung bringt 

b) Bn weiterer Weg zur Herstellung einer Verbindung I 



besteht darin, daB man eine Verbindung der Formel II, in 
der R und Ha! die oben angegebenen Bedeutungen haben 
und L fDr eine Hyaraxygruppe stent, mft einer Verbindung 
65 der Formel IV 
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0 

f N-Y-N 



in welcher Z die angegebene Bedeutung hat und Y ein 
Kohlenstoff-oder ein Schwefelatom bedeutet, zur Reaktion 
bringt Oder *0 

c) eine Verbindung der Formel V 

R Hal 



20 



in welcher 2, R und Hal die angegebene Bedeutung haben, 
epoxidiert Oder 

d) eine Verbindung der Formel VI 25 



in welcher Z und R die angegebene Bedeutung haben, mit 
einer Verbindung der allgemeinen Formel VII 



35 



R 1 . Hal 



(IV) , 



(V), 



j^^N-CH 2 -C0-R (VI) 



\(0) CH — & ^ (VII) , 



in welcher Hal die angegebene Bedeutung hat, R 1 sowie R J , 
die gleich Oder verschieden voneinander sein konnen, eine 
Methyl-oder Phenyl gruppe bedeuten und n Null Oder Eins 
bedeutet, zur Reaktion bringt und die so erhaltenen Verbin- 
dungen gegebenenfalls in ihre Salze mit physiologisch ver- 
traglichen Sauren QberfOhrt 



Die Reaktion a) erfoigt -falls Me ein Wasserstoffatom 
bedeutet -gegebenenfalls in Gegenwart sines Losungs-oder 
VerdOnnungsmittels, gegebenenfalls unter Zusatz einer 
anorganischen oder organischen Base und gegebenenfalls 
unter Zusatz eines Reaktionsbeschleunigers bet Temperatu- 
ren zwischen 10 und 120°C. Zu den bevorzugten Losungs- 
oder Verdunnungsrnitteln gehoren Ketone wie Aceton, Me- 
thylethyiketon Oder Cydohexanon, Nitrite wie Acetonitril, 
Ester wie Essigsaureethylester, Ether wie Diethytether, Te- 
trahydrofuran Oder Dioxan, Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid, 
Amide wie Diemthylformamid, Dimethylacetamid oder N- 
Methylpyrrolidon, femer Sulfolan oder entsprechende Gemi- 
sche. 

Geeignete Basen, dei gegebenenfalls auch als 
saurebindende Mittel bei der Reaktion verwendet werden 
konnen, sind beispietsweise Alkaiihydroxid wie Lithium-, 
Natrium-oder Kaliumhydroxid; AJkalicarbonate wie Natrium- 



oder Kaiiumcarbonat Oder Natrium-und Kafiumhydrogencar- 

45 bonat, Gberschtfsse an 1,2,4-Triazoi, Pyricfin oder 4-Dime- 
thyiaminopyridin. Es konnen aber auch andere Qbliche Ba- 
sen yerwendet werden. 

Als Reaktionsbeschleuniger kommen vorzugsweise 
Metallhalogenide wie Natriumiodid oder Kaliumiodid, qua- 

50 ternare Ammoniumsalze wie Tetrabutylammoniumchlorid, - 
bromid oder -iodid, Benzyl-tri-ethylammoniumchlorid oder - 
bromtd oder Kronenether wie i2-Krone-4, l5-Krone-5, 18- 
Krone-6, Dibenzo-i8-Krone-6 oder Dicyciohexano-18- 
Krone-6 in Frage. 

55 Die Umsetzung wird im allgemeinen bei Temperaturen 

zwischen 20 und 150°C, drucWos oder unter Druck, konti- 
nuieriich oder diskontinuierfich durchgefOhrt 

1st Me ein Metallatom wird die Reaktion a) gegebenen- 
falls in Gegenwart eines LSsungs-oder VerdOnnungsmittels 

50 und gegebenenfalls unter Zusatz eines starken anorgani- 
schen oder organischen Base bei Temperaturen zwischen - 
10 und 120°C durchgefUhrt Zu den bevorzugten Losungs- 
oder VerdQnnungsmitteln gehoren Amide wie Dimethylfbr- 
mamid, Diethyffbrmamid, Dimethylacetamid, Diethyiaceta- 

65 mid, N-Methylpyrrolidon, Hexamethyl-phosphortnamid, Sul- 
foxide wie Dimethylsulfoxid und schlieBCch Sulfolan. 
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Geetgnete Basen, die gegebenemafls auch ate 
saurebinclende MHtef bei der Reaktion verwendet warden 
konnen, smd beispielswelse Alkalihydride wie Lithium-, 
Natrium-und Kafiurrtfiydrid, AlkaJiamide wie Natriunvund 
Kafiumamid, femer Natrium-oder Kafium-tert -butoxid, 
Lithium-, Natrium-oder KaJi urn -trip herrytrnethyi und Naphtha- 
Irnlrthium, -natrium Oder -kafium. 

RJr die Reaktion b) kommen ais Verdunnungsmittel 
polare organ ische Losungsmittel wie Nrtrile, z3. Acetonrtn% 
Sulfoxide, Z.B. DtrnethytsuJfoxid, Form amide, Z.B. Dimethyl- 
fbrmamtd, Ketone, z.B, Aceton, Ether, z-B. Diethytether, 
Tetrahydrofuran und insbesortdere Chlorkohlenwasserstoffe, 
z.B. Methylenchtorid und Chloroform, rn Frage. 



70 



75 



Man arbetet im allgemeinen, zwischen 0 und 100°C, 
vorzugsweise bei 20 bis 80°C. Bei Anwesenheit eines 
Losungsmrttels wird zweckmafirgerweise betrn Siedepunkt 
des jewefligen Losurtgsmittels gearbetet 

Bei der Durchfuhrung des Vertahrens b) setzt man auf 
1 Mo! der Verbindung der Forme! I! (L = OH), vorzugs- 
weise etwa 1 Mol Carbonyl-bis-1 ,2,4 triazol-{1) bzw. 
CanMrtyi-bis-imiaazoHl) Oder 1 Mol Suifonyi-1 ,2,4-triazoi- 
(1) bzw. Suifbnyf-bis-imidazoHl) eih Oder erzeugt Suifonyt- 
bts-1,2,4-triazoKi) bzw. Sutfonyi-bis-imidazoKl ) in situ. 
Zur isofierung der Verbindungen der Forme! I wird das 
Losungsmittel abdestifliert. der ROckstand mit einem organi- 
schen Solvens aufgenommen und mit Wasser gewaschen. 

Die neuen Ausgangsverbindungen II erhaft man durch 
Epoxidierung der entsprechenden define DC: 



Hal 

L-CH a-C R=CH— 



(IX) 



(vgL G. Dittus en Houben-Weyi-MuIIer, Methoden der 
organischen Chemie, Georg Thieme Veriag, Stuttgart, 
1965, Bd. VI, 3. Seite 385 ff). 25 



Die Verbindung IX stent man her, indem man Olefine 
der Forme! X 



Hal 



H 3 C-CR=CH--^_^ 



(X) 



nach bekannten Methoden in Allyfposition hafogeniert Oder 
axidiert. 

Geeignete Haiogenierungsreagenzien smd N-Chlor - 
und N-Bromsucconimnid in haiogenierten Kohlenwasserstof- 
fen wie Tetrachlorkohlenstoff, Trichlorethan oder Methy- 
lenchlorid bei Temperaturen zwischen 20 und 100°C. Zur 
Alfyioxidation verwendet man Perester wie Perbenzoesaure- 
tert-butyiester oder Peressigsaure-tert-butylester in Anwe- 
senheit eines SchwermetaJIsalzes wie z.B. Kupfer-l-chiorid 
oder Kupfer-l-brcrrud. Man arbetet in inerten 
Losungsmitteln bei Temperaturen zwischen 10 und 100°C. 

Die so erhaltenen ADyi-haJogenide bzw. -alkohole DC 
werden anschfieBend in die entsprechenden Epoxide II (L = 
Halogen, OH) ubergefuhrt Dazu oxidiert man die Olefine DC 
mit Peroxycarbonsauren wie Perbenzoesaure, 3-Chtorper- 
benzoesaure, 4-Nrlroperbenzoesaure, Monoperphthaisaure, 
Peressigsaure, Perpropionsaure, Permalemsaure, Mono per- 
bernsteJnsaure, Perpeiargonsaure oder Trifluorperes- 
sigsaure in indifferenten Losungsmitteln, vorzugsweise ch- 
lonerten Kohienwasserstoffen, z.B.Methyfench!orid, 0111010* 
form, Tetrachtorkohienstoff, Dichtorethan, aber gegebenen- 
falls auch in Essigsaure, Ess&ester, Aceton oder Dimethyl 
formamtd, gegebenenfails in Gegenwart eines Puffers wie 
Natriumacetat, Natriumcarbonat Natriumhydrogertcarbonat, 
Difiam'umhydrogenphosphat, Triton B. Man arbetet zwi- 
schen 10 und 100°C und katalysfert die Reaktion gegebe- 
nenfais zJB. mit Tod, Natriumwoiframat Oder Licht Zur Oxi- 
dation eignen sich auch aikafische Losungen von Wasser- 
stoffperoxid (ca. 30 %ig) in Methanol, Ethanol, Aceton oder 
Acetonrtril bei 25 bis 30°C sowie Alkyi hydro peroxide, z.B. 
tert-Butyihydroperoxid, unter Zusatz eines KataJysators, 
z.B. Natriumwolframat, Perworframsaure, 

Molybdanhexacabortyf oder Vanadyiacetyiacetonat Die 
genannten Oxfdationsmrttei Iassen sich z-T. in situ erzeugen. 
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Wahrend die so erhaltenen Epoxmatogenide II (L = 
Halogen) gemaB Verfahren a) sofort umgesetzt werden 
konnen, lafit man die entsprechenden Epoxiaikohole II (L = 
OH) entweder mit Verbindungen der Formel IV gemafl 
Verfahren b) reagieren oder Oberfuhrt dieselben in reaktive 
Ester, die dann mit den Verbindungen 11! gemaB Verfahren 
a) umgesetzt werdea 

Die Darsteflung der reaktiven Ester, die rnrt II! umge- 
setzt werden, erfdlgt nach al!gemein bekannten Methoden - 
(Houben-Weyl-M uller, Methoden der organischen Chemie, 
Georg Thieme Veriag, Stuttgart, 1955, Band 9, Seiten 388, 
663, 671). Solche Ester sind beispielsweise Methansul- 
fonsaureester, Trifiuormetriansuifbnsaureester, 2,2,2-Tri- 
fiuormethansulfbnsaureester, Nor^uomiitansulfonsaurester, 
4-Methytoenzolsulfonsaureester, 4-Brombenzolsul- 
fonsaureester, 4-NHrobenzolsu!fonsaureester oder Benzol- 
suifonsaureester. 

Die Verbindungen X Iassen sich entsprechend aflge- 
mein bekannten Verfahren zur Olefmsynthese (Houben- 
Weyl-Muller, Methoden der organischen Chemie, Georg 
Thieme Veriag, Stuttgart, 1972 Bd. V, 1b)herstelten. 

Das Verfahren c) erfolgt analog der Epoxidierung der 
Verbindungen DC 

Die Ausgangsverbindungen V sind bekannt (DE-OS 25 
49 798) und Iassen sich nach den dort angegebenen Me- 
thoden herstetien. 

Fur das erfindungsgegemafle Verfahren d) setzt man 
nteraturbekannte Azolylketon (z.B. DE-OS 20 63 857) der 
Formel V! mit Schwefelderivaten der Formel VII urn. 

Die Alkylidensulfurane VII ( n « 0) und Oxysuifurane 
VI! (n = i) werden nach bekannten allgemeinen Methoden 
(z.B. H.O. House, Modem Synthetic Reactions, 2nd Ed, 
W. A. Benjamin, Menlo Park 1972, S.712 ff) in situ herge- 
stelit und in inerten Losungsmitteln, vorzugsweise Ethem 
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wie Diethylether, Tetrahydrofuran Oder Mischungen aus bet- 
den Oder in K ohi enwasserstoff en wie Pentan, Hexan oder 
Petrotethem bei Ternperaturen zwtschen -78 und 30°C. mit 
den Azolyflcetonen VI umgesetzt 

Die so erhaitenen Verbindungen der Formel I werden 
nach QbOchen Methoden isoliert, gegebenenfails gereinigt 
und gegebenenfails mit Sauren zu Salzen umgesetzt 

Die folgenden Beispiete eriautem die Hersteflung der 
Wtrkstoffa 

1 .Herstellung der Ausgangsstoffe 



Beispiei A 

. In eine L6sung von 194,5 g 2-Ch!orbenzyftriphenyI- 
phosphoniumchlorid und 800 ml trockenem Methanol wer- 
den bei 10°C 30 g Natriummethylat in 300 ml trockenem 
Methanol eingetragen und nach einer halben Stunde 60 g 
Acetophenon zugegebea Die Reaktionslosung wurde 3 
Stunden unter RQckflu0 gekocht, tfartn bei Raumtemperatur 
das abgeschiedene SaJz abfiltnert und das FBtrat im Vaku- 
um eingedampft Durch Digerieren des RQckstandes mit 
Petrotether (Kp 50 bis 70°C) wurde vom Triphenyiphosphi- 
noxid abgetrennt und die Losung im Vakuum eingedampft 

Der ROckstand wurde in einem 1 TetrachJorkohlenstoff 
aufgenommen und mit 81,7 g N-Bromsuccinimid und 4 g 
2,2*-Azoisobuttersauredinitril unter ROckflufl gekocht Nach 
beendeter Reaktion wurde das Succinimid durch Filtration 
abgetrennt, das Fihrat im Vakuum eingedampft und der 
ROckstand aus Methanol umkristallisiert Man erhielt 65,5 g 
(43 %) Z-1-(2-Ch!orphenyl)-2-phenyl-3-brom-propen-1, Fp 
= 78°C. 



Beispiei B 

30 g Z-l-(2-Crtt^heny0-2-phenyl-3-brorn-propen-1 
wurden mit 23 g 3-Ch!orperoxybenzoesaure in 500 ml 

5 Chloroform unter RuckfluB gekocht Nach beendeter Reak- 
tion wurde die Chloroform-Phase mit waBriger 
Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser saurefrei 
gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum 
eingedampft Aus dem ROckstand erhielt man 41,3 g (70. 2 

70 %) 2-Brommethyt-2-pher^-3-(2^lonphenyI)-oxiran l das 
anschfieBend mit Triazol gemafl dem folgenden Beispiei 
weiterverarbeitet wurde. 

It Hersteiung der Endprodukte 

75 

Beispiei 1 

23 g 1,2,4-Triazol und 5 g Natriumhydrid (80 %ige 
20 Dispersion in Mineralol) wurden in 150 ml N.N-Dimethylfor- 
mamid suspendiert -und bei Raurntemperatur mit einer 
Losung aus 32 g 2-Brommethyl-2-pheny1-3-(2-chlorphenyl)- 
oxiran in 150 ml N,N-Dimethylformamid versetzt Nach 8 h 
wurde die Reaktionslosung auf Wasser gegeben und mit 
25 Essigsaureethylester extrahiert Die organische Phase wur- 
de mit Wasser gewaschen, Qber Natriumsulfat getrocknet 
und das Losungsmittel im Vakuum abgedampft Man erhielt 
aus Dfisopropylether 24 g Z-2-(1 ,2,4-Triazolyl-l -yi-methyl)- 
2-(phenyl)-3-(2-chlorphenyl)oxiran mit dem Schmelzpunkt 
30 150°C (Verbindung Nr.1). 

Entsprechend Beispiei 1 konnen die in der TabeUe 
aufgefuhrten Verbindungen hergestellt werdea 
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Die neuen Verbindungen zetchnen sich, aBgemein aus- 
gedruckt dutch eine hervorragende Wirksamkeit gegen ein 
breites Spektrum von pflanzenpathogenen Pflzen, insbeson- 
dere aus der Klasse der Ascomyceten und Bas'diomyceten, 
aus. Sie sind zum Tefl systemisch wirksam und konnen als 
Blatt-und Bodenfungizide eingesetzt werden. 

Besonders tnteressartt sind die fungiziden Verbmdun- 
gen fur die Bekampfung einer VTelzahl von Pflzen an ver- 
schiedenen Kutturpflanzen Oder ihren Samen, insbesondere 
Weizen, Roggen, Gerste, Hater. Reis, Mais, Rasen, Baum- 
woDe, Soja, Kaffee, Zuckerrohr, Obst und Zierpflanzen im 
Gartenbau, Weinbau sowie GemQse -wie Gurken, Bohnen 
und KOrbisgewachse - 

Die neuen Verbindimgen smd insbesondere gee&net 
zur Bekampfung fblgender Pflanzenkrankheften: 

Erysiphe grammis (echter Mehltau) in Getreide, 

Erystphe ctchoracearum und Sphaerotheca fuCginea an 
KOrbtsgewachsen, 

Podosphaera leucotricha an ApfeJn, 

Uncinufa necator an Reben, 

Puccmia-Arten an Getreide, 

Rhizoctonta-Arten an Baumwolle und Rasen, 

Ustflago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, 

Venturia tnaequafis (Schorl) an Apfeln, 

SeptDria nodorum an Weizen, 

Botryts cinerea (Grauschimmel)an Erdbeeren, Reben, 

Cercospora arachidicola an ErdnQssen, 

Pyrenophora teres an Gerste, 

PseudccercosporeUa herpotrichoides an Weizen, Gerste, 
Pyricularia oryzae an Res, 
Hemiieia vastratnx an Kaffee, 
Altemaria solani an Kartoffein, Tomaten, 
Sclerotium rolfsn an ErdnQssen und Rasen-Arten, 

Fusarium-und Verb'alli um- A rten an verschiedenen Pflanzen. 

Die Verbindungen werden angewendet, indem man die 
Pflanzen mit den Wrrkstoffen besprQht Oder bestaubt oder 
die Samen der Pflanzen mit den Wirkstoffen behandelt Die 
Anwendung erfolgt vor Oder nach der Infekb'on der Pflanzen 
oder Samen durch die Pflze. 

Die neuen Substanzen konnen in die Obfichen Formu- 
Kenmgen Obergefuhrt werden, wie Losungen, Emufsianen, 
Suspensionen, Staube, Purver, Pasten und Granulate. Die 
Anwendungsformen richten sfch ganz nach den Verwen- 
dungszwecken; sie soilen in jedem FaJJ erne feine und 
gleichmaflige Verteflung der wirksamen Substanz 
gewahrteisten. Die Formulierungen werden in bekannter 
Weise hergesteitt, z.B. durch Verstrecken des Wirkstoffe mit 
Losungsmrtteln und/oder Tragerstoffen. gegebenenfafls un- 
ter Verwendung von Emulgiermrtteln und DispergierrrritteJn, 
wobei im Falle der Benutzung von Wasser als 
Verdunnungsmittel auch andere organische Losungsmfflel 



als Hilfslbsurtgsmittef verwendet werden konnen. Als Hflfe- 
stoffe kommen dafur im wesentfichen in Frage: 
Losungsmrttel wie Aromaten {zB. Xytof, Benzol), chkmerte 
Aromaten (z.B. CWorbenzole), Paraffme (z.B. 

5 Erdolfraktionen), A&ohoie (z.B. Methanol, ButanoO. Ketone 
(z.B. CycJohexanon), Amine (z.B. Ethanofamin, Dimethytfor- 
mamfd) und Wasser, Tragerstoffe wie naturfiche Gestems- 
mehle (z.B. Kaotme, Tonerden, Talkum, Kreide) und 
synthetische Gesteinsmehte (z.B. twchdisperse Kieselsaure, 

10 Sifikate); Emirigierrrtittet wie nichtionogene und axiiomsche 
EmtrfgaiDren (z3. PoryoKyethylen-FetJalkoho^ ADcyJ- 
sutfonate und Aryisuifbnate) und Disp e r gi er m i llet wie Ugnin, 
Suffitabiaugen und MethyteeHutosa 

Die fungiziden Mffiel enthaiten im alfgemeinen zwi- 

75 schen 0,1 und 95, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 
Gew.% Wirkstoft 

Die Aufwandmengen tiegen je nach Art des gewQn- 
schten Effektes zwischen 0.02 und 3 kg WirkstofT oder 
mehr je ha. Die neuen Verbindungen konnen auch im 

20 Matenaischutz eingesetz werden. Bef der Anwendung der 
Wirkstoffe im Mate n a i sc h utz ua_ zur Bekampfung hoiz- 
zersto render Pflze wie Coniophora puteana und Pofysfeus 
versicolor eingesetzt werden. Die neuen Wirkstoffe konnen 
auch als fungizid wirksame Bestandtefle oOger Holz- 

25 schutzmitle! zum Schutz von Holz gegen holzverfarbende 
Pilze eingesetzt werden. Die Anwendung erfolgt in der 
Weise, dafl man das Holz mit diesen Mrtteln behandelt 
beispielsweise trankt oder anstreicht 

Die Mitte! bzw. die daraus hergestBltten gebrauchsferti- 

30 gen Zubereitungen, wie Losungen, Emulsionen, Suspensio- 
nen, Purver, Staube, Pasten oder Granulate werden in 
bekannter Weise angewendet beispielweise durch Ver- 
sprOhen, Vemebeln, Verstauben, Verstreuen, Beizen oder 
Giefien. 

35 Beispieie fQr sotehe Zubereitungen sind: 

I. Man venmischt 90 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 2 mit 
10 Gew.-Teflen N-Methyi-a-pyrro!Idon und email eme 
Losung, due zur Anwendung in Form kletnster Tropfen 
40 geetgnetist 

IL 20 Gew.-Tefle der Verbindung Nr. 8 werden in einer Mi- 
schung gelost, die aus 80 Gew.-Teilen Xylol, 10 Gew.- 
Teflen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Md Ethyfe- 

45 noxid an 1 Mol OIsaure-N-monoethanol-amid, 5 Gew.-Tei- 
len Calciumsaiz der Dodecylbenzolsulfonsaure und 5 Gew.- 
Teflen des Anlagenjngsproduktes und 40 Mol Ethiyenoxid 
an 1 Mol Ricinusol besteht Durch Ausgieflen und femes 
Verteilen der Losung in Wasser erhatt man eine waflnge 

50 Dispersion. 

HI. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 17 werden in emer 
Mischung gelost die aus 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 30 
Gew.-Teflen Isobutanoi, 20 Gew.-Teilen des Anlagerungs- 
55 produktes von 40 Mol Ethyfenoxid an 1 Mol Ricinusol 
besteht Durch Eingiefien und fetnes Verteilen der Losung 
in Wasser erhatt man eine waflnge Dispersibn. 

IV. 20 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 2 werden in einer Mi- 
60 schung gelost die aus 25 Gew.-Teflen Cyctohexanot 65 

Gew.-Teflen einer Mineralolfrakfon vom Siedepunkt2l0 bis 
280°C und 10 Gew.-Teilen des Anlagenjngsproduktes von 
40 Mol Ethyfenoxid an 1 Mol Ricinusol besteht Durch 
BngieBen und feines Verteilen der Losung in Wasser erhatt 
65 man eine waflnge Dispersion. 

V. 80 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 8 werden mit 3 Gew.- 
Teflen des Natnumsaizes der Dusobutytnaphthalin-a-sut- 
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fonsaure, 10 Gew.-Teflen des NatriumsaJzes einer Lignin- 
suffonsaure aus emer Sulfrtabiauge und 7 Gew.-Teflen pul- 
verfdrmigem Kieseisauregel gut vermischt und In einer 
Hammermuhle vermahlen. Ourch femes Verteflen der Mi- 
schung in Wasser erhalt man eine Spritzbrflhe. 

VI. 3 Gew.-Tefle der Verbindung Nr. 17 werden mit 97 
Gew.-Teflen feinteffigem Kaofin innig vermischt Man erhalt 
auf diese Weise em Staubemtttel, das 3 Gew.% des Wirk- 
stoffs enthalt 

VI I. 30 Gew.-Teile der Verbindung Nr. 1 werden mit einer 
Mischung aus 92 Gew.-Teflen pulverforrnigem Kie- 
seisauregel und 8 Gew.-Teiten Paraffinol, das auf die Ob- 
erflache dieses Kieselsauregels gesprOht wurde, innig 
vermischt Man erhalt auf diese Weise eine Aufbereitung 
des Wirkstoffs mit guter Haftfahigkeit 

VIII. 40 Gew.-Tefle der Verbindung Nr. 2 werden mit 10 
Gew.-Teflen Natriumsalz eines Phenolsulfonsaure-harnstoff- 
fbrmaidehyd-Kondensates, 2 Gew.-Teflen Kieseigel und 48 
Gew.-Teilen Wasser innig vermischt Man erhalt eine sta- 
bile waBrige Dispersion. Durch VerdQnnen mit Wasser 
erhalt man eine waBrige Dispersion. 

I)C20 Gew.-Teite der Verbindung Nr. 3 werden mit 2 Gew.- 
Teflen Calciumsaiz der Dodecylbenzolsulfonsaure, 8 Gew.- 
Teilen FettaikohoJ-polyglykolether, 2 Gew.-Teilen Natrium- 
salz eines Phencdsulfonsaure-riamstoff-for 
densats und 68 Gew.-Teilen eines paraifinischen MineraJols 
innig vermischt Man erhalt eine stabile 6!tge Dispersion. 



Die erfindungsgemaBien Mrttel konnen in diesen An- 
wendungsformen auch zusammen mit anderen Wirkstoffen 
voriiegen, wie z.B. HerbizkJen, Insektiziden, Wachstumsre- 
gulatoren und Fungiziden, oder auch mit DOngemittenn 
vermischt und ausgebracht werden. Beim Vermischen mit 
Fungiziden erhalt man dabei in vielen Fallen eine Ver- 
groBerung des fungiziden Wirkungsspektrums. 

Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erfin- 
dungsgemaBen Verbindungen kombiniert werden konnen, 
soil die Kombinationsmoglichkeiten eriautem, nicht aber ein- 
schranken. 

Fungizide. die mit den erfindungsgemaBen Verbindun- 
gen kombiniert werden konnen, sind beispiehveise: 
Schwefel, 

DHhiocarbarnate und deren Derivate, wie 

Femaimethyldithiocarbamat, 

Zinkdiniethytdithiocarbamat, 

Zmkethytenbisdithiccarbarnat, 

Manganethylenbisdithiocarbamat 

Mangan-Zink-ethylendiamin-bis-dimict^amat 

Tetramethylthiuramdisuifide, 

Ammoniak-Komplex von Zink-(N,N-ethylen-bis-dithiocarba- 
mat), 



Ammoniak-Kcmpiex von 2rU(-(N,N'-propyten^KfrthHX^r- 
bamat, 

Zink-^.N'-propylen-bis^rthiocajb^at), 

5 

N.N'-Polypropylen-bis-tthtocarb^ 
Nrfcroderivate, wie 

Dinitro-(l -metrrylheptyl)-phenylcrotanat, 

10 

2-sec-Butyf-4,$-<rmitropherryl-3,3-<fm^ 

2-sec-ButyW,6-dinitrophenyH$^ 

75 5-Nitro-rsoprrthaJsaure-di-isopropylester 
heterocyciische Substanzen, wie 

2-Heptadecyl-2-imidazolin-acetat i 

20 2 t 4-Dichtor^-(o-<^raniIinoH-triazin 1 

0,0-Dtethyt-phthaJimidophosphonothioat 

5- Amino- 1 -[bis-(*methylarruno)-phosphiriyI]-3-phenyl-1 ,2,4- 
25 triazol, 

2.3- Dteyano-l ,4-dithioanthrachinon, 
2-Thio-1 ,3-dithio-(4,5-b)-chinoxalin i 

30 

1 -(Butylcart)amoyl>-2-benzfmidazol- 
carbaminsauremethylester, 

2-Methcocycarbonytamino-rjerizimidazol, 

35 

2-(Furyl-(2))-benzimidazol l 

2-<Thiazoryl-(4))-benzimidazol, 

40 N-(1 , 1 ^^-TetrachlorethytthioO-tetrahydrophthalimid, 

N-Trichlorrnemyrmio-tetrahydroptralimid, 

N-Trichlormethylthio-phthalimid, 
45 N-Dichiorfluormethyrmio-N\N , -dime%l-N-pn^ 
schwefeisaurediamid, 

5-Ethoxy-3-trich!ormethyl-1 ,2,3-thiadiazol, 

50 2-Rhodanmethylthfobenzthiazol, 

1 .4- Dich!or-2 ? 5-dimethoxybenzol, 
4-{2-Chlorphenylhydroazano)-3-methyl-5-isoxazolon T 

55 

Pyridin-2-thio-1 -oxid, 

8-HydroxychinoIin bzw. dessen KupfersaJz, 
60 2,3-Dihydro-5-<^rboxanflido-6-rnethyl-l ,4-oxathiin, 

2,3-Dihydro-5-carboxanflido-6-methyl-l ,4-oxathflrv4,4-dioxid, 
2-Methyf-5,6-dihydro-4H-rjyran-3-c^^ 

55 

2-Methyl-furan-3-carbonsaureanilid, 
23^irnethyhfuran-3-carrxr\saureanilkJ, 
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2,4^Trimethyi-furan-3K»rtx3n^uTBanflid, 

2,5^ime1hyMuran-3-carbonsa 

N<>yctohexyW-methoxy-2^<fim^ 
cartonsaurearnict, 

2-MetfTyR>en2oesaure-anflid, 

2-Iod-benzoesaure-anind, 

N^rmyl-N-nw)rphoIin-2A2-tr^tor8thyJace^ 

Prperazm-1 ,4-diyibis-(l K2^-tnchIor-ethyIhfbfrnamtd, 

1 -{^^-DichfaraninnoJ-l -fonTTyfamino-2^2-trichtorethaa 

2.6-Dimethyl-N-tridecyf-morphoIin bzw. dessen Salze, 

2,64Dimelhyl-NK^cxfed8c^-fnorphoIin bzw. dessen Salze, 

N^3^ten-Butylphenyi}-2-methyfpropyn-as-2,6- 
dimettiyimorpholin, 

N-[3^tert-Biitylphenyf)-2^emyipropyn-p!peridin, 

1 -[2-(2,4-DrchlorphenylH-ethyI-1 ,3-dioxo!an-2-yi-ethy0-1 H- 
1,2,4-triazof 

1 -£2-(2 f 4-OichIorphenyf)-4-n-propyH ,3-<fioxolan-2-yi-etrryi}- 
iH-lA4-triazo!, 

NKn-Propyf)-N-(2,4,6-tricr^^ 
hams toff, 

1- <4-Chlorphenoxy)-3 f 3-dimethyl-1 -{1 H-1 ,2,4-triazoM -yf)-2- 
butanon, 

1 -(4-Chtonphenoxy)-3,3-dEmethyl-l -<1 H-1 ,2,4-triazol-l -yi)-2- 
butanolr 

1 -(4-Ph8nyfphenoxy)-3,3-dimethyl-1 -(1 H-1 ,2,4-triazol-l -yi)- 

2- birtanoI, 

a-(2-ChIorphenyt)-ot-(4^[0!pte 

5-Butyl-2^mriethylafTOno^^iydrQxy-6-me 

Bis-(p^hIorphenyO-3-pyrrdinmethanol, 

1 ^Bis-(3-ethoxycartx)nyt-2"ttiioureido)-benzoI, 

1 ^^is-(3^elhoxycarbonyl-2-thioureido)-benzol f 

sowie verschiedene Fungtzide. we 

Oodecytguantdtnaceiat, 

3- [3K3,5-DimethyI-2Kixycycfohexyi)-2-hydroxyeth^ 
gfutarihiid, 

HexacWorbenzoi, 

DL-Methyi-N-(2.6-dimethyH3te^^ 

DL-N-fee-Dimethyt-phenylJ-N-^-m^ 
methyiester, 



N^2,6^im8thytpheny0-N-chloracetyi-O,L-2- 
amino butyrofacton, 

DL-NK2£-Dtnrietriyi5p^^ 
5 alaninmethyt ester, 

5-Me1hyf-5^nyf-3-{3 t 5^h!orphenyl)-2,4-dioxo-1 ,3- 
oocazoOdin, 

10 3-[3^-Dichlorphenyf(-5-methy^^ethoxymeth^ ,3- 
oxazDndm-2,4-<Con, 

3-<3^-Dicntorphenyl)-l -isopropykarbamoylhydantDin, 

75 N-(3,5-DichIorphenyQ-1 ^-dimethylcycJopropan-1 ,2- 
dicarbonsauereimid, 

2-<^rano-|>l-(ethyIamino(»rlx^ 

20 1 -[2-{2 t 4-OichIorphenyO-penty!3-l H-1 ,2,4-triazoi, 

2,4*-Difluor-a-(1 H-1 ,2,4-triazolyi-l -methyf)- 
benzhydrylalkohol, 

25 N^S^hlor-^S-dinrtn^-trifluormethyiphenyO-S- 
tnfluomriethyi-3-chIor-2-ajTJinopyndin t 

i K(BisK4-fluorphenyt)-methyisityO-methyl)-l H-1 ,2,4-triazol. 
Fur die fofgenden Versuche wurde der bekannte Wirk- 
30 staff 2-0 ,2,4-Triazofyl-l -yI-methyO-2-(4-chtorphenyl)-3-<2,4- 
dichiorphenyO-oxiran (A) (EP 94 564) verwendet 

Versuch 1 

35 

Wirksamkeit gegen Weizenmehltau 

Blatter von in Topfen gewachsenen WeizenkeMngen 
der Sorte "FrOhgold* werden mit waBriger SpritzbrGhe, die 

40 80% Wtrkstoff und 20% Emuigiermittel in der Trockensub- 
stanz enlhalt, besprtJht und 24 Stunden nach dem Antrock- 
nen des Spritzbelages mit Oidien (Sporen) des Weizen- 
mehttaus (Erysiphe graminis var. tritici) bestaubt Die Ver- 
suchspflanzen werden anschOeBend im Gewachshaus bei 

45 Temperaturen zwischen 20 und 22°C und 75 bis 80% 
relative* Luftfeuchtigkert aufjgestelft Nach 7 Tagen wird das 
AusmaB der MeWtauentwtcklung ermitteft 

Das Ergebnis des Versuches zeigt, daB beispielsweise 
bei oar Anwendung ais 0,025; 0,006 Oder 0,0015 %ige 

so (Gew.%) Wirkstoffbnjhe die Verbindungen 2, 8, 16, 21, 23 
und 17 eine bessere fungizide Wirkung zeigen (97%) ais 
der bekannte Wirkstoff A (90 %). 

Versuch 2 

55 

Wirksamkeit gegen Weizenbraunrost 

Blatter von in Topfen gewachsenen WeizensarnGngen 
60 der Sorte TrGhgoid" werden mit Sporen des Braunrostes - 
(Puccinia recondita) bestaubt Danach werden die Topfe fOr 
24 Stunden bei 20 bis 22°C in eine Kammer mit hoher 
Luftfeuchtigkeit (90 bis 95%) gestellt Wahrend dieser Zeit 
keimen die Sporen aus und die Keimschlauche dringen in 
65 das Blattgewebe eiru Die mfizierten Ptlanzen werden an- 
schlieBend mit waBrigen SpritzbrOhen, die 80% Wtrkstoff 
und 20% Emulgiermittei in der Trockensubstanz enthaften, 
tropfnaB gesprrtzt Nach dem Antrocknen des Spritzbelages 
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werden die Versuchspflanzen Im Gewa chshaus bei Tempe- 
raturen zwischen 20 und 22°C und 65 bis 70% relativer 
LuftfeuchtB aufgesteOt Nach 8 Tagen wird das AusmaB der 
RostpBzentwicklung auf den Blattem ermittelt 

Das Ergebnis des Versuches zeigt, daB beispielsweise 
bei der Anwendung ais 0,006 Oder 0,0015 %ige Wirk- 
stofibrOhe die Verbindungen 1, 2, 3, 7, 8, 9, 16, 23, 24 und 
17 eine bessere fungizide Wirkung zeigen (97%) ais der 
bekannte Wirkstoff A (70%). 

Versuch3 



mit einer Sporertsuspenston des Pi fees Pyrenophora teres 
tnocuJrert und fur 48 Stunden in eine Kfirnakammer mit 
hoher Luftfeuchtigkeit bei 18°C gesteDt AnschfieBend wer- 
den die Pfianzen im Gewachshaus bei 20 bis 22°C und 

5 70% relativer Luftfeuchtigkeit fQr weitere 5 Tage kuitiviert 
Dann wird das AusmaB der Symptomerrtwickfung ermittelt 

Das Ergebnis des Versuches zeigt, daB beispielsweise 
bei der Anwendung ais 0.05% %ige WirkstoffbrQhe die 
Verbindungen 1, 2, 3, 16, 21, 24 und 8 eine gute fungizide 

10 Wirkung zeigen (97 %). 

AnsprQche 



Wirksamkeit gegen Pyrenophora teres 

Gerstenkeimfinge der Sorte "Asse" werden im Zwei- 
biattstadium mit waBrigen Suspensionen, die 80% Wirkstoff 
und 20% Emulgator in der Trockensubstanz enthalten, 
tropfnafl gespritzt Nach 24 Stunden werden die Pfianzen 



75 1. AzoJyfmethyloxirane der aflgemeinen Formel I 



20 

R Hal 



in weteher 

R CrC*-AIkyl, Naphthyl, Biphenyl Oder Phenyl bedeutet, 
wobei der Phenylrest durch Halogen, Nrtro, Phenoxy, Alkyl, 
Alkoxy oder Haiogenalkyl mit jeweils i bis 4 Kohlenatomen 
substituiert sein kann, 

Hal Fluor, Chlor oder Brom, 
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2 CH oder N bedeutet, sowie deren fOr Pfianzen ver- 
tragliche Saureadditions-oder Metallsaize. 

. 2. Verfahren zur Herstellung der Azofylmethytoxirane der 
Formel 1 gemaB Anspnjch 1, dadurch oekennzeichnet daB 
man 



a) eine Verbindung der Formel II 



Hal 



L -CH 2 -i_CH-<^> 



(II) , 



in welcher R und Hal die angegebenen Bedeutungen haben 
und L eine nukleophfl substituierbare Abgangsgruppe dar- 
stellt, mit einer Verbindung der Forme! Ill 



45 
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N— Me 



(III). 



55 



in der Me em Wasserstoffatom oder ein Metallatom bedeu- 
tet und Z die angegebene Bedeutung hat, zur Umsetzung 
bringt, Oder 



60 



b) eine Verbindung der Formel II, in der R und Hai die oben 
angegebenen Bedeutungen haben und L fOr erne Hydroxy- 
gruppe stent, mit einer Verbindung der Formel IV 
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in welcher 2 die angegebene Bedeutung hat und Y em 
Kohlenstoff-oder em Schwefelatom bedeutet zur ReaMon 
bringtoder 

c) erne Verbindung der Forme] V 



^ Hal 
20 



Z | 



m weJcher Z, R und Hal die angegebene Bedeutung haben, 
epoxidiert Oder 

d) eine Verbindung der Formel VI 25 

rf 2 ^ 



^^N-CH 2 -C0-R (VI). 



in wetcher Z und R die angegebene Bedeutung haben, mit 
einer Verbindung der allgemeinen Formel VII 



35 



R2 



\_ 
/ 



S(0) 



Hal 

n cf ^D 



(VII), 



in welcher Hal die angegebene Bedeutung hat, R 1 sowie R l , 
die gleich oder verschieden voneinander sein kQnnen, erne 
Methyf-oder Phenyl-Gruppe bedeuten und n Nun Oder Ens 
bedeutet, zur Reaktion bringt und die so ertiaitenen Verbtrv 
dungen gegebenenfalls in ihre Saize mit physiologisch bzw. 
fur Pflanzen vertraglichen Sauren QberfQhrt 



45 



50 



3. Fungizides Mittei, enthaltend eine Verbmdung der Formel 
I gemaU Anspfuch 1 . 

4. Fungizides Mittei, enthaltend ein Azoryfmethyfoxiran der 
aflgemeinen Formel I 



R 



Hal 



in welcher 

R C-C^Alkyl, Naphthyl, Biphenyl oder Phenyl bedeutet. 
wobei der Phenylrest durch Halogen, Nitro, Phenoxy, Alkyt, 
Aikoxy oder HaJogenaflcyl mit jeweiis 1 bis 4 Kohlenatomen 
substituiert sein kann, 

Hal Fluor, Chtor oder Brom, 



Z CH oder N bedeutet, oder dessen fUr Pfianzen ver- 
tragjiches Saureaddrtions-oder Metal IsaJz und einen merten 
zusatzstotf. 

5. Verfahren zur Bekampfung von Pflzen, dadurch ggjkenrv 
zeichnet oaB man eine fungizid wirfcsame Menge ernes 
Azorytmethytoxirans der allgemeinen Formel I 
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